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pHを固定した溶出試験でpHの影響を調べるために同じ4種類の酸を用いた実験を行い， Cd， Cu， 























































?? 各酸と重金属類の塩の溶解度 24，25) 





0C) ZnC12: CaC12: 
111g1100g (l80C) 10.8gι(250C) CuC12: 420gl100g (25









PbC03: CuC03: ZnC03: CaC03: 
炭酸 難溶 0.00011g1100g 0.03 gl100g 0.001g1100g (六)1.4mgIL(250C) 
(20OC) (C02 :la佃1) (25OC) (斜)l.5mダL(250C) 
酢酸 一
Pb(CH3COOh: Cu(CH3COO)2: 
50gl100g (250C) 23gIL 
CdS04: PbS04: 
CUS04: ZnS04: CaS04: 
硫酸 76.2g1100g 
































4 6 8 10 12 最小値の比
Cd 3.2E+09 5.6E+03 2.4E-Ol 3.3E-05 9.2E-08 3.5E+16 
Pb 5.0E+04 5.1E+00 1.5E-03 1.6E-02 1.6E+02 3.3E+07 










リ度の相対的な関係である。(このアルカリ度は，酸中和容量 (ANC:Acid Neutralizing Capacity) 
とも呼ばれ，本論文中では，酸中和容量もしくはANCとしづ言葉で議論することとする。)試料
に与えられる酸度を考える上では，溶媒の濃度とpHおよび次項で、述べるL/Sが影響因子となる。
















試験名 酸の種類 初期 最終 溶媒濃度 L/S 酸度
pH pH (meq札) (meq/g-試料)
シリアルバッチ
試験(オランダ)
硝酸 4 一 0.1 100 0.01 
TCLP 
酢酸緩衝液














*1 : pH制御装置により， pHを4に維持する
*2 :炭酸ガスを吹き込むことにより，結果的に維持される
表2-6 各種酸性溶媒の特徴および長所と短所
酸性溶媒 特徴 長 所 短 所
硝酸 -強酸 -広範囲のpHを得ることが出来る -緩衝能力がない
-無機酸 -ほとんどの金属塩が可溶性 .N03・を評価できない
-現実的な溶媒と言える
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L/S<10 カラム試験 (NEN 7343) 短期的影響( ---50年)
1 O<L/S<1 00 シリアルパッチ試験 (NEN 7343) 中期的影響 (50---500年程度)
















Ksp [Pb2+][OH-]2 = 












L/S 飛灰A 飛灰B 飛灰C 飛灰D 飛灰E 飛灰F
10 0.583 0.803 0.453 0.739 0.473 0.387 
一一一…一一一 ..・....・.........・...._..
イオン強度 20 0.292 0.402 0.227 0.370 0.237 0.193 
一 --町一"…"…一-一一一一一一一一 .....・・・・・・・・・・.._.....・.
100 0.058 0.080 0.045 0.074 0.047 0.039 
10 195 488 105 380 116 73 
一 …ー一一 …一……一一
溶解度の変化(倍) 20 42 80 27 67 29 21 
一一一一一一一一一一…一一一…一一
100 5.3 7.1 4.4 6.5 4.5 3.9 








成分 浸出水A36) 浸出水B37) 浸出水C38) 海水 7.39)
Cl 3.64 19 17.6 19.84 
Na 1.01 5.4 11.04 
S04 0.16 2.78 
Ca 0.2 2.2 0.42 
K 0.54 4.2 0.41 
Mg 0.2 1.33 



















































CdCh 53.1 54.7 9.50g聞CψL
Cd(N03)2 57.5 61.3 18.1g-CψL 
PbCh 0.97 1.07 0.745g-PblL 
Pb(N03)2 36.1 37.7 10.0g-Pb札
ZnCh 78.6 80.9 11.0g-Zn/L 






















































































指標 単位例 長 所 短 所






溶出率 %， .L/Sの異なる試験の結果の -比較は同一廃棄物のみ
mg-溶出量/mg-含有量 比較が可能 -溶出した絶対量が不明
-溶出濃度は不明



















































化学的因子 実環境中での値 溶出濃度への影響 溶出形態への影響
pH 4~12 数~20オーダー 大
イオン強度 ~1 ~2 オーダー
温度 -5 ~40 (OC) ~1 オーダー

































































DIN 38414 S4 
ドイツの公定溶出試験であり，固体状，ペースト状の廃棄物と汚泥に適用する。 10mm未満に調





















European Committee for Standardization (欧州標準化委員会)のフランス語 (ComiteEuropeen de 
Normalisation)の頭文字を取ったものである。
試料粒径は10mm未満の試料を対象として溶媒には蒸留水(あるいは脱イオン水)を用いる試験


















継続して行う。 L/S7)~O.1 ・0.2 ， 0.2・0.5，0.5・1.0，1.0・2.0，2.0・5.0，5.0・10.0の5回に分けて溶出液を
採取し，それぞれ分析する。

































国名 日本 ドイツ プランス 米国/カナダ スイス オランダ................ .........................，......................... ...・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ....~...........・・・・・・・・・・・・・ a・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ .................・・・・・・・・ -・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ -・・・・・・・・・・・・・・・・・・...............................................・・・・・・・・・・・・・・
試験名称 環告13号 環告46号 DIN 38414 84 AFNORX31-210 TCLP TVA 8erial Batch カラム試験 Availability Test 
試料粒径 0.5"'5mm く2mm く10mm く4mm く9.5mm 最終処分形状 く3mm く3mm く125μm
溶媒 蒸留水+HCl 蒸留水+HCl 脱イオン水 脱イオン水
酢酸 or
CO2飽和溶液 脱イオン水 脱イオン水 脱イオン水+l町03
同緩衝液
pH pH 5.8"'6.3 pH 5.8""'6.3 pH 2.88/4.93 (pH 5.6) pH4 pH4 pH 7，4(維持)
試料量(g) >50 >50 100 150 100 100"'200 40 16 
液固比(mL/g) 10 10 10 10 20 10 20 0.1-10 100 










縦回転 6伽pm 回転 30:!:2中m C02100mL/分 振とう アッ7。アロー通水 スターラー
抽出時間(h) 6 6 24 16 18 24 24X5段階 3X2段階
抽出回数 1""'2 1 "'3 1""'2 1 "'5 7 1 "'2 





+ 0.45μmMF 遠沈>2000G 0.6"'0.8μmGFF 
0.45μmMF 0.45μmMF 0.45μmMF 0.45μmMF 
........................ ................. -・・......................-・・・・・・・・・・............................... -・・・・・・..................-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ................. ...ー...............
備考
粉体試料は有 土壌環境基準と 溶媒は前試験で 最大溶出可能量
姿で行う ?サイクル物の試験 決定 を把握する試験








国本 米国、カナダ'*1) ドイツ1) フランス1) 
係昭『金和る属判4等8定~.陵を基Z含E上皐1む埋を2E定日E立aめ基R錐aる準令棄総5物理に府令!1 J 米国埋立基準値 TA-5iedlungsabfall TA-5iedlungsabfall TA-5onderabfall AFNOT.1993 Class 1 inert Class n Haz. Waste Non-hazard 
LノSを10にI!!:定したのは廃棄 生ごみとの混合埋め立て時 5peciallndustr. 








環湯庁告示13号鼠験 TCLP DIN 38414 DIN 38414 DIN 38414 AFNOR X31-210 
検君主中怠度[mg/l] 検萩中浪度[mg/l] 国体自民算JI度[mg/kg] 国体像算JI度[mg/kg] 国体自民算濠皮[mg/kg] 国体換算濠皮[mg/kg]
害
1)1.キル水銀 不検出
T-Hg 0.0~5 HI( 0.2 Hg 0.005 Hg 0.02 Hg 0.1 Hg 10 
Cd 0.3 Cd 1 Cd 0.5 Cd Cd 5 Cd 50 
Pb 0.3 Pb 5 Pb 2 Pb 10 Pb 20 Pb 100 
Cr 1.5 Crd+ 0.05 Cr6+ Cr 5 Cr6令 10 
As 0.3 As 5 As As 5 As 10 As 10 
5e 0.3 
Cu 10 Cu 50 Cu 100 
Zn 20 Zn 50 Zn 100 Zn 500 




α 5000 市α 50000 CI 100000 
50. 5000 50. 14000 50. 50000 
F 50 F 250 F 500 
CN CN 5 CN 10 CN 10 
C~+ 100 
pH 5.5-12日 pH 5.5-12[-] pH 4-13[寸 pH 4-13[-] 
引用文献:叫)H.A.vander Sloot. PRESENT STATUS OF WASTE MANAGEMENT IN THE NETHERLANDS. Waste Management. Vol .16， Nos 5/6. PP.375-383.1996 
ぜ)ABB社調査結果(1999年8月)
スイス2)




Hg 0.005 Hg 0.01 
Cd 0.01 Cd 0.1 
Pb 0.1 Pb 。β+ 0.01 Cr6+ 0.1 
As 0.01 As 
Cu 0.2 Cu 0.5 
Zn Zn 10 
Ni 0.2 Ni 2 
Ba 0.5 Ba 5 
5n 0.2 5n 2 
c。 0.05 。 0.5 
F F 10 
CN 0.01 CN 0.1 
Cr 0.05 Cr 2 
pH 6-12[-] pH 6-12[-] 
Water-soluble% 0.5 Water-soluble% 5 
AI AY 10 
NHa/NH.(asN) 0.5 NHa/NH.(asN) 5 
N02- 0.1 N02-
80s2- 0.1 80s' ぺ.-




』炭g化g水盤素C2_ 20 2俊2化g水盤素C2_ 50 
0.5 5 
化合物(asCI)0.01 化合物(asCI)0.05 
塩素系溶剤 (asCI) 0.01 塩素系溶剤 (asCI) 0.1 
L___jlQI)里 10 
オランダ1)






Hg 0.08 Hg 0.08 
Cd 0.05 Cd 0.1 
Pb 4 Pb 25 
As 8 As a 
5e 0.02 5e 1.5 
Cu 8 Cu 10 
Zn 10 Zn 40 
Ni 8 Ni 10 
Ba 40 Ba 110 
5b 0.01 5b 0.6 
c。 30 c。 30 
CI 8000 CI 12000 
50. 18000 50. 18000 
F 12 F 140 
CN 0.1 CN 1.5 
AI( AI( 4 
pH 5-13[-] pH 3-13ト1
t 
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試験法 試料粒径 L/S 溶媒およびpH 撹枠方法撹持時間
アベイラピリティ試験 <125μm 50+50 DW+硝酸(pH4維持) スクーラー 6時間
環告13号法 <5mm 10 DW(初期pH5.8-6.3) 振とう 6時間
TCLP <9.5mm 20 酢酸緩衝液(pH2.88/4.93) 転倒 23時間
TVA 有姿 10 DW+C02吹込 捷枠 24時間































Mo，W等の陰性金属については， pHが高くなると溶出量が増加するという指摘もあるが， de Groot 
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ーに入れ，蒸留水400mLを加えた。撹持を開始して lN硝酸をpHが4になるまで加え， pH 4:t0.5 
で、3時間保ったo 撹持終了後15分間静置し，同様にj慮過した。 2つの溶液を混合し検液とした。


















0.00 0.5* 0.00 
2 0.50 0.25* l.00 
3 0.60 0.00 l.30 
4 0.80 0.05 l.50 
5 l.00 0.08 l.65 
6 l.08 0.12 l.70 
7 l.16 0.24 l.75 
8 l.30 0.48 l.90 
9 l.45 0.60 2.15 
10 l.55 0.64 2.30 
1 l.95 0.96 2.55 













量の割合)を表3-5に示す。 K灰と I灰は，ともに消石灰を噴霧した飛灰であり， pHは12.2と
高い。一方N灰は，湿式の排ガス処理をしているためにpHは10.4で、あり，両者と比べて2程度の
差がある。その結果， K灰と I灰からの金属の溶出挙動はよく似ており， N灰のみ異なる挙動を
示している。AlはK灰， 1灰と比較してN灰は100倍程度溶出している。 CdはN灰のみから検出さ
れ， K灰， 1灰ではともに不検出であるのに対し， Cuは逆にN灰で、は検出されず， K灰， 1灰で










下段: 溶出率 (%) 
Al Cd Cu Pb Zn 
0.1 <0.004 0.027 54 5.6 
K 12.2 -・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・................・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・..u............
0.002 一 0.048 39 0.37 
10.0 0.004 <0.01 <0.01 0.73 
N 10.4 -・・・...............................................................................................
0.27 0.049 一 0.061 
0.2 <0.004 0.014 1.4 0.83 
12.2 -・・・...............................................................................................
0.0004 0.007 1.1 0.38 
埋立基準 一 0.3 (3*) 0.3 (5*) 
キ排水基準値
3-4-2 pH依存性試験と環告13号法











Cu， Pb， Znはすべて両a性の金属で、あり， pH依存性試験の結果はいずれの飛灰で、もその特徴を表






































一 :Content …: A vailability test ・:pH -dependent test口:JL下13
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一:Content ・・:A vailability test ・:pH -dependent test口:JLT-13
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表3-6 各金属の溶出率t (%) 
Al Cd Cu Pb Zn 
K灰 0.95 81.0 29.9 16.8 80.0 
N灰 3.24 100 63.8 12.8 108 










K灰， N灰， 1灰を含む7種類の飛灰を用いて， Cd， Cr， Cu， Pb， Znの5元素の粒径別の含有量
を調査した。各飛灰の由来を表3-7に示す。
表3-7 実験に用いた飛灰の由来
試料名| 炉形式 | 集塵装置 |排ガス処理
K灰 ストーカ 電機集塵機 乾式
N灰 ストーカ 電機集塵機 湿式
I灰 流動床 電機集塵機 半乾式
F2灰 流動床 ノミグブイノレタ 乾式
F3灰 流動床 電機集塵機 湿式
S2灰 ストーカ バグフィルタ 乾式













K灰 32.3 67.7 
N灰 27.2 72.8 
I灰 7.1 92.9 
F2灰 25.3 74.7 
F3灰 20.4 79.6 
S2灰 11.5 88.5 
S3灰 35.9 64.1 
一一一一一一一一一
つづいて，分級する前の飛灰の金属含有量と分級した後の粒径125μm未満の飛灰の金属含有量，
125μm以上の飛灰の含有量を図3-4および表3-9 ~こ示す。 Cd， Cu， Zn， Pbでは，ほぼ全て
の試料で，含有量は， 125μm未満の試料>分級前の全試料>125μm以上の試料の}I[真に高かった。
表3-9 分級前後の各画分の含有量と全試料の含有量との差異
K灰 N灰 I灰 F2 F3 82 83 
含有量 変動 含有量 変動 含有量 変動 含有量 変動 含有量 変動 含有量 変動 含有量 変動
分離前 71.0 一 128 一 23.7 一 17.0 一 20.5 一 76.1 一 300 一
Cd >125μm 43.0 -39.4 67.6 -47.2 9.81 -58.6 9.47 -44.3 8.89 -56.6 36.9 -51.5 208 -30.7 
<125阿n 86.0 +21.1 147 +14.8 24.2 +2.1 19.0 +11.8 23.3 +13.7 74.2 -2.5 339 +13.0 
分離前 129 一 154 一 114 一 182 一 178 一 54.1 一 215 一
Cr >125μm 117 -9.4 125 -19.0 227 +99.1 219 +20.0 207 +16.4 79.0 +46.1 217 +1.3 I 
<125μn 149 +16.1 164 +6.6 108 -5.6 172 -5.3 174 -2.0 51.7 -4.5 203 -5.6 
分離前 453 一 948 一 1640 一 2210 一 4740 一 395 一 1820 
Cu >125伊n 406 -10.4 628 -33.8 1240 -24.4 1820 -17.7 2450 -48.3 404 +2.3 1250 -31.3 
<125問n 1010 +123 1210 +27.6 1840 +12.2 2470 +11.8 5560 +17.3 511 +29.4 2210 +21.4 
分離前 1110 一 4530 一 944 一 778 一 1940 一 1760 一 6510 一
Pb >125陣n 830 -25.2 2050 -54.8 242 -74.4 430 -44.7 622 -67.9 1550 -11.9 3370 -48.2 
<125μm 1290 +16.2 5400 +19.2 989 +4.8 918 +18.0 2250 +16.0 1620 -8.0 7930 +21.8 
分離前 6600 一 14000 一 2260 一 3910 一 6950 一 6740 一 28000 一
Zn >125凹n 4280 -35.2 6180 -55.9 2100 -7.1 3900 -0.3 5420 -22.0 4370 -35.2 20000 -28.6 
く125μm 8130 +23.2 17600 +25.7 2380 +5.3 4120 +5.4 7520 +8.2 6500 -3.6 28200 +0.7 
*含有量はmglkg，変動は%
都市ごみ焼却飛灰中の金属の粒径分布については，これまでにもいくつかの研究報告がある24，25)。
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M I a I'~ I ~ I ~ 
750 : 3 81 : 2 170 : 3 230 : 2 12，000: 2 
E 
E 
1，200 : 100 : 1 600 510 13，000: 1 
E 
E 
1，000 : 2 12 : 3 500 : 2 120 : 3 1，200: 3 
E 
国際的に統ーした溶出試験方法として提案されつつあるアベイラピリティ試験とpH依存性試



























ティ試験とpH依存性試験一，廃棄物学会論文誌， Vo1.6， No.6， pp.225・234 (1995) 
口頭発表・水谷聡，酒井伸一，高月 紘:一般廃棄物焼却飛灰からの金属の溶出挙動-pHとイオン強
度の影響一，第5回廃棄物学会研究発表会講演論文集， pp.395・397 (1994) ・水谷聡，酒井伸一，高月 紘:都市ごみ焼却飛灰からのCd，Pb， Sb， Znの溶出挙動，環境
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験の試料粒径について，第12回廃棄物学会研究発表会 講演論文集
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飛灰 炉形式 集塵装置 排処ガ理ス 含有量{mwkg}Ca Cd Cu Pb Zn 
A ストーカ EP 乾式 210，000 74 570 1，400 6，000 
B ストーカ BF 乾式 370，000 76 410 1，900 5，500 
C ストーカ EP 湿式 120，000 410 2，600 10，000 29，000 
D ストーカ EP 湿式 105，000 109 500 2，900 12，900 




たもの:pH 1.3)を500mL加え， 2時間平行振とうした。振とう後， 0.45μmのメンプランフィル






(消石灰溶液， Ca(OH)2 0.50 gを蒸留水に溶解して lLに希釈したもの:pH 12.0)とし，それ以外
は同様の操作を行った実験も行った。
実験2 USの異なるpH固定試験
lL容のガラス製ビーカーに溶媒800mLと規定した量 (L/Sの影響を見るために， 80g， 26.7g， 
8.0g， 2.67g， 0.80g， 0.27gの各値に設定)の飛灰試料を加えた。飛灰は， A， B， C， Eの4種を
用いた。マグネチックスクーラーで撹枠しながら， pHを測定し，目標pHになるように適宜， pH 




















































































図4-2 (A) L/Sと金属の溶出濃度 (A飛灰)図4-2 (B) L/Sと金属の溶出濃度 (B飛灰)










































図4-2 (C) L/Sと金属の溶出濃度 (C飛灰)
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--Alkaline Danger Line 
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M2+ + Ca(OH)2 → M(OH)2↓ +Ca2+ 
(M : Cd， Cu， Zn， Pbなど)
のように沈殿する。ただし， Pb， Znなどの両性金属は，
Pb2+ + 30H- → Pb(OH)3一




































10 20 30 40 50 60 70 80 
L1S 
図4-5 (C)溶出液pHと金属の溶出濃度(C飛灰) 図4-5 (D)溶出液pHと金属の溶出濃度(D飛灰)
4-3-3 υsの変化と溶出量
pHと溶出量の変化
B飛灰からのPb，Cd， Cu， Znの溶出量をL/Sに対してプロットしたものを図4-6 (a)"_'図4-
6(のに示す。以下金属ごとに考察する。
Pbについては， pH2での溶出量はL/Sによらず常にpH4，12.3で、のそれを上回った。特にL/S=
100， 300では3倍から10倍近かった。 pH2，12.3ではL/S=300，1000， 3000では，溶出量はとも
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5. 金属の溶出濃度に関しては， pHの影響が大きく， L/Sの影響は小さかったo
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ーカ炉から得た乾式排ガス処理されて 飛灰 主灰 混合灰
いるバグフィルター灰)，焼却主灰(含 Ca 366，400 130，000 177，280 
水率32.9%)，混合灰(両者を質重量で Mg 5，320 1，330 2，130 
Fe 3，020 2，590 2，680 
1:4の割合で混合したもの)を用いた。 Al 18，700 58，800 50，780 
試料の各種成分の含有量を表5-1に， Si 14，300 199，200 162，220 Na 23，440 18，500 19，490 
環告13号法の結果を表5-2に示す。飛 K 32，600 10，800 15，160 
灰，焼却主灰とも環告13号法の溶出液は Cl 76，200 8，570 22，100 
Pb 1，920 240 570 
pH 12以上の強いアルカリ性を示し，飛 cd 76 15 27 
灰からはPbが埋立基準値 (O.3mgIL)を Cu 410 2，550 2ラ120zn 5，470 4，020 4，310 
大きく超えて溶出しているほか，Znの溶
出濃度も比較的高い。焼却主灰からはPb 表5-2 環告13号法の結果
やZnは溶出せず，飛灰と比較してCuや 飛灰 主灰 混合灰
Alの溶出濃度が高くなっている O混合灰
pH 12.7 12.4 12.7 
Pb 23.6 <0.05 1.71 
は，飛灰と焼却主灰の溶出性をそれぞれ cd く0.01 <0.01 <0.01 
反映したものとなっているが，飛灰と比
Cu 0.13 0.95 0.56 
zn 7.48 <0.05 0.92 
















A : surface area 
V /A: liquid volume/area of contacting air 
(A) A = 33 cm2 
V/A = 15.2cm 
(B) A = 210 cm2 
V/A = 2.4 cm 
(C) A = 500 cm2 
V/A = f.O cm 
(D) A =1200cm2 (E)A =2150cm2 
V/A = 0.42 cm V/A = 0.23 cm 
図5-1 エージング実験に用いた容器とその諸現
次に試料の濃度と中和されるまでの時間の関係を調べる実験を行った (Exp.lb)0 (D)の容器に
濃度の異なるそれぞれの試料を500mLずついれて室内に静置し， pHの変化を調べたo Ca(OH)2' 
NaOH溶液の濃度はそれぞれ4段階に設定した。混合液は，試料と溶媒との比を変化させ， L/Sを





溶媒 | 容器 | 濃度ぽ液固比
Exp la Ca(OH)2 A，B，C，E 1.0g/L ..................... .............. ......................・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・
NaOH A，B，C，E 1.1ダL
............................... -・・・・・・・・.............-・・・・・・・・・............................・・・・・・・・
leachate A，B，C，E L/S=10 
..............・......・................・・・・・・・・・・・・・................................. 
mixture slurry B，C，D，E L/S=50 
Exp lb Ca(OH)2 D 1.0，1.5，2.0，2.5 g/L 
..................... -・・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・ -・・・・・・・・・・...................................
NaOH r D 1.08，1.64，2.16，2.72ダL
-・・・・・・・・・・.・・・・・..............-・・............................・・・・.................................
leachate D L/S=5，10，20，40 
"'P・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ........・............-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・..........
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_.. T = 166.78 x (V/A) 






T = 24.1 x (V/A) 








。。 3 2 20 15 10 5 
と中和時間




の試料でも接触面積が大きいほど中和される時聞が短い。 V/Aに対して J pHが一定になるまでの












Ca2++H20特 CaOIr+ Ir logK=一12.70
Ca2+ + CO2(g) + H20 仲 CaHC03++ Ir logK=-6.70 
Ca2+ + CO2(g) + H20仲 CaC030+2Ir 
CO2(g) +H20 仲 2Ir+C032・
CO2(g) +H20仲Ir+HC03-



















? ?? ? ? ? ? ??????
? ? ?
?
CaC03↓+2Ir仲 Ca2++ CO2(g) + H20 logK= 9.74 
H20特Ir+OH-
Na + + CO2(g) + H20 仲 NaC03
・+2Ir



















1.78xl0・3mol/Lを越える場合にはJ CaC03の沈殿が生成するo 今回の実験濃度はJ 1.78xl0・3molιを
越えており J CaC03が存在すると考えられる。この時J CaC03の存在する系は，空気中のCO2も含
めて以下のような反応により J pHが支配されることになる。
CaC03 +2H+ → Ca2+ + H20 + CO2↑ 
Ca2+十CO2+20H- → CaC03+H20 
74 
13邑， I -.-0.0135 mol/L 13 _.ー 0.027mol/L 
-[トー 0.021 mol/L -0-0.041 mol/L 目隠i 12 -ts-0.054 moVL 
11 一様ー 0.034mol/L 一様ー 0.068mol/L 
11 
10 十".¥ ¥ Ca(OH)2 NaOH 
9月』 10 & 
9 
国 。 20 40 60 80 100 。10 20 30 40 50 60 0. 
13 










leachate 10 mizture slurry 9 
8 9 










溶液の濃度 (moνL) I 0.0135 I 0.021 I 0.027 I 0制
Ca(OH)2 I実験での平衡pH I 8.4 I 8.3 I 8.5 I 8.4 
算出した平衡pH I 8.3 I 8.3 I 8.3 I 8.3 
-機体里(竺月~l__ _ -'_ _?:?~? _ _ J__~何
NaOH I実験での平衡pH I 9.7 I 9.8 I 9.9 I 10.0 

































Z:ロc 価コETF 6 0 
4E@ 側@ d3 50 
40 。
-・Q__ _ open， acid 
一ー合一一open，leachate









































Zn Pb Cd Al Cu 
実験前の試料 12.7 0.92 1.71 <0.01 0.21 0.56 
カラム(A)上層 11.7 <0.05 <0.05 <0.01 2.51 0.35 
カラム(A)中層 12.0 <0.05 <0.05 <0.01 0.95 0.23 
カラム(A)下層 12.2 <0.05 <0.05 <0.01 0.77 0.32 
カラム(B)上層 11.3 <0.05 <0.05 <0.01 10.2 0.55 
カラム(B)中層 12.0 0.05 0.05 <0.01 1.10 0.24 
カラム(B)下層. 12.0 <0.05 <0.05 <0.01 1.33 0.17 
実験後の試料 カラム(C)上層 11.6 <0.05 <0.05 <0.01 3.34 0.45 
カラム(C)中層 12.1 <0.05 <0.05 <0.01 1.20 0.24 
カラム(C)下層 12.2 0.06 0.08 <0.01 0.77 0.25 
カラム(D)上層 11.7 <0.05 <0.05 <0.01 3.48 0.34 
カラムρ)中層 12.1 <0.05 <0.05 <0.01 1.07 0.29 
カラム(D)下層 12.1 <0.05 <0.05 <0.01 0.88 0.19 





1.71 mg/L)に比べて 5---10倍も高く，溶媒接触時の初期流出が重要であることを示している。 2
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カラム ー--ーーー圃圃ーーーー ーーーーーーーーー'ーーーーー 白ーーーーーーーーーー・・ー
溶媒 溶出液 沈着量 質量(割合)
開放 1.80 0.71 1ー1.56 (・82.2%)
Pb ーーーーーーーーー--骨骨骨圃- 14.06 ーーーー圃ーーーーーーーーー ----ーーーーーー圃ーー ーーーーーーー・.--ーーーーーーーーーーー・ー岨司..
密閉 2.35 0.43 -11.28 (・80.2%)
開放 0.09 0.14 -4.23 (・94.8%)
Zn ー・幽'ーーーーーーーーー圃ー，ー 4.46 ーー--・・ー ーー ・ー・ー 曲ー ー ーーーーーーーーーーーーー ーーーーーーーーーー，骨骨ー帽圃圃ーーーーーーー・
密閉 0.16 0.41 -3.89 (・87.2%)
開放 0.35 0.05 0)2 (+400%) 
Cu ーーーーーー帽司・ー--・・・ー ーー ー 0.08 帽ーーーーーーーーー・ーーー ーー ・ー ーー ・岨唱・・ー 岨ー ーー ーーーーー・岨--司ーーーーーーーーーーー司骨神ー・
密閉 0.41 0.22 0.55 (+688%) 
開放 0.023 0.07 -0.28 (圃75.7%)
Al ーーーー・・晶画ーー・ーーーーーー 0.37 -・画ーーーーー司骨ーーーーー ーーーーーーーーーーーーー ー・・ーーー_.開圃輔副ーーーーーーーー唖圃ーーーー-. 























4. カラム試験では，回収された溶出液は，散水量の約80%にとどまっており， 20% (約15mL)
が上部から蒸発したと考えられた。また初回の散水時は，約65%の浸出水しか浸出せず，他に
比べて15%，11mLほど少なく，この水分は混合灰に吸収されたものと思われた。
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試料名 炉形式 集塵装置 排ガス処理
Sl ストーカ EP 乾式
S2 ストーカ BF 乾式
KS-1 ストーカ EP 乾式
JS-1 ストーカ EP 乾式
JS-2 ストーカ BF 乾式
F1 流動床 EP 半乾式







後，環告13号法と同様の振とう条件で振とうを開始し，開始後， 15分後， 30分後， 45分後， 1時

































また高L/S(L/S= 1 0)の試験系列でも実験を行った。試料は， S1， S2， Fl， SF・2，JS・1，JS・2




• pHlORPメータ TOA HM-30V 
































































10 ~ ‘・「 検液2(灰共存系)みた場合(図6-4)も，若
干のばらつきはあるものの， 5 
1時間でほぼ横這いになっ 。





時間 (6時間)以内で吸着 250 
平衡に達していることが予









は比較的高濃度であるが， 酬 50 
その後溶出濃度が徐々に減 判言尽ぷ
少する現象が報告されてお 。













































































. . . -. ..添加量
- 検液1(灰不在系)
0.2 0.4 0.6 0.8 
灰19への添加量(mg-Pblg-ash) 
0.2 0.4 0.6 0.8 
灰19への添加量(mg-Pblg-ash) 



























。。 2 3 456 
灰19への添加量(mg-Pb/g-ash)













(logy = logk +~logC) 
n 
Langmuir C a 1 均一表面を仮定
一=一一+一一.C 化学、物理吸着y Ym Ym 
Temkin v ~ 1 化学吸着一一=() = _:ln C _ p 。
Vm a 
BET Y - bC 多層吸着モデル





































































o ~ 0.8 (mg-Pb/g-ash) 
o ~ 0.8 (mg-Pb/g-ash) 
o ~ 0.8 (mg-Pb/g圃ash)
表6-4 Pbの添加量と飛灰 19当たりの吸着量を表す近似式 (L/S=100)
試料 近似式(相関係数) xの範囲
SI飛灰 Y=0.58x (R2=0.99) 0 ~ 5 (mg-Pb/g-俗h)
S2飛灰 Y=0.32x (R~0.99) 0 ~ 5 (mg-Pb/g-ash) 















o ，.，._ 60 (mg/L-Pb) 
o ，.，._ 60 (mg/L-Pb) 






















の吸着量 (Pb添加量5mg/g-ashの時)の値を用いた。百lOmasの研究を参考に， (1) Fe+Mn含有量，
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i) Ca2+ + pol・十アニオン → CaS(P04)30H 
Cas(P04)3Cl 
i) Ca5(P04)30H + 5Pb2+ 








































RC=N /' N=CR 








ようなスヒ。ネル型結晶を持つ亜鉄酸塩の総称で，最も代表的なものは， MFe204 (M ; Fe， Pb， Zn 
などの2価金属)で表される。この構造内で， 4 個または 6 個の酸素の間~~こFeおよび、Mイオン
が組み込まれたものがスヒ。ネルフェライトである。安定化に至る 2段階の反応は以下の通りであ
る。
①中和反応 M2+ + 2Fe2+ + 60H一 → MFe2(OH)6 
②酸化反応 MFe2(OH)6 + 1/202 → MFe204 + 3H20 
2価以外の価数を持つ金属イオンもスヒ。ネルフェライトになる。その際の化学式は，
A九Bm+3・x04で、表され，スヒ。ネルフェライトの価数と構成イオンの関係、は，




I ILi， CU， Ag 
EIMg， Ca， Mn， Fe， CO， Ni，ω， Zn， Cd， Sn 
mIAl， Ti， V， Cr， Mn， Fe， Ga， Rh， In， Sb 
wITi， V， Mn， Ge， Sn， Mo， W 
vIv， As， Sb 
VI IMo， W， Cr 
98 
また，フェライト化処理法のフローチャートを図7-3に示す。
硫器♂ I æ!!調整弗~I 
la ↓ 
i重金属含有灰|半ぅ回一→|加熱・空気酸化卜→i処理物|






Cd Pb Cu Zn Na K 
original 74 1，400 570 6，000 29，000 38，000 
ch 45 694 330 4，220 30，400 29，100 
ph 43 680 320 4，120 25，200 32，100 


















蒸留水を加えた (L/S= 8，累積L/S=10)o 23時間援持した後，同様に糠過した。この操作を5回
繰り返した。溶出溶媒の量をそれぞれ， 40nul， 160nul， 200nul， 600nul， 1000nulとした。したが






オランダの公定法 (NEN7341)に準じておこなった。試料8gを， 1 L容のガラス製ビーカーに
入れた。蒸留水を400nul加え (L/S=50)， HN03で、pHを7.0に維持して 3時間撹持した。 0.45μmの
メンブランフィルターを用いて吸引ろ過し，得られた溶液を検液1とした。残、透に再び蒸留水を
400nul加え (L/S=50，累積のL/S=100)， HN03でpHを4に維持して3時間撹持した。 0.45μmのメ
ンブランフィルターを用いて吸引ろ過し，得られた鴻液を検液2とした。検液それぞ、れについて
金属溶出濃度を測定し，試料重量あたりの金属溶出量 (m:ダkg) を求めた。






















































表7-3 環告13号法の結果 (unit: mglL except pH) 
E! Cd Pb Cu Zn 
origina1 12.6 ND 7.44 0.04 2.54 
ch 12.4 ND 0.01 ND 0.04 
ph 11.0 ND ND ND ND 









表7-4 アベイラピリティ試験の結果 (unit: mg/kg) 
Cd Pb Cu Zn 
original 66 168 139 4，490 
ch 55 166 10 3，500 
ph 14 。 23 1，590 
fe 54 160 82 3，520 
102 
金属のpHに依存した溶出量
Cd， Pb， Cu， Znの溶出量を溶出液のpHに対してプロットした(図7-5)。また，各元素の
原灰におけるアベイラビリティを破線で図中に示した。
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14 11 8、5 14 
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→一Cd-release 一一-waste standard 




















4 7 10 
10 
且. 
0.1 o 0.1 
fe 。? ? ? ?










4 7 10 13 
100 10 100 



















.・ 。 0.1 
4 p7 H 10 13 
図7-8にCdの濃度変化とそ
れを引き起こすのに必要となる 25 25 




10 • • • 
• • 
10 
化を引き起こすのに必要となる 5 • 
5OrL. -i l・11"て。コh、 • 
酸の量が少ないことを示してい
。 ー ' 
百司Eτ)咽、2 ョ
3 5 7 9 11 3 5 7 9 11 
る。リン酸処理物 (ph) とフェ
25 25 
ライト処理物 (fe)にpH7.5---8 20 凶 20 ~ • fe 
の辺りとpH4の辺りで 2つの 15 15 
ピークが見られる。原灰と比較 10 • 5 • • • 51-. • • すると， pH変化に対する溶出濃 • • • 。 ー 。
度の上昇ピークは，いずれの処 3 5 7 9 11 3 5 7 9 11 
理物でもpH8の近辺からpH4 pH 
付近へ移動している。とりわけ














(図 7-9)。開放系試験で Z CL 10 10 
は，溶出液のpHは徐々に低 9 9 
下しているのに対し，密閉系 8 8 
の試験では，始めにpHが上
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表 7-5 試料の酸化還元容量 (unit: mmol 02/g) 
Sample original ch ph fe 






































































































































material original ch ph fe 
pDe 9.59 9.85 9.84 10.02 
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- 特性化試験 (characterizationtest) 
廃棄物に関するあらゆる溶出特性を調べるための試験
. 規制試験 (compliancetest) 
規制値を満足しているかを知るための試験
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Cd Pb Cu Zn 
A飛灰 ストーカ・乾式 12.4 74 1，400 570 6，000 
B飛灰 ストーカ・乾式 12.2 76 1，920 408 5，470 
C飛灰 ストーカ・湿式 10.0 125 4，980 1，060 15，100 
D飛灰 ストーカ・湿式 7.3 337 7，790 2，245 30，570 
E飛灰 流動床・半乾式 12.5 27 1，250 1，900 2，195 
F飛灰 流動床・乾式 9.7 15 974 2，540 3，955 
G飛灰 流動床・湿式 10.1 17 2，260 5，390 6，300 
A-ch (飛灰Aのキレー ト処理物) 12.4 45 694 330 4，220 
A-ph (飛灰Aのリン酸処理物) 11.0 43 680 一 320 4，120 
A-fe (飛灰Aのフェライト処理物) 10.6 64 884 310 6，300 
2)ANCを考慮した2段階バッチ試験


































































































































試料 ANC7 ANC4 
A飛灰 4.44 6.94 
B飛灰 9.46 10.48 
C飛灰 0.49 2.79 
D飛灰 0.87 2.77 
E飛灰 8.78 10.69 
F飛灰 0.78 2.41 
G飛灰 l.03 2.83 
A-ch 2.49 4.98 
A-ph 0.84 3.73 








































理物 (A-fe)は， pHもANC7も低下 8 




















7 9 初期pH 11 13 































































pH依存性曲線と 2段階パッチ試験での溶出量図8-7 (a) 
































































































































































































一一一一pH圃dependent . standard 
• 1st ext悶ction 企 2ndextraction 
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2nd extraction (N.D.) 
2nd extraction 
_ _ standard 
• 
d. 
1 st extraction 
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2A1+ 6H20→ 2A1(OH)3 + 3H2↑(ギ)








































































M + nCe4+ → Mn+ + nCe3+ ・ (1)






































































60 20.. ・ 49_，噌
reactlon tlme LnJ 
。。 60 
スクーラー撹枠の有無とガス発生量の経時変化(蒸留水)図3
佐藤ら7) は，同一試料を加湿してpHをそれぞれ7~0~:i;9.0，. 11.0， 13.0に保った時のガス発生速度の











I 81I 82I 83I FlI F2I F3I組
ガス発生量(mL/g) 3.71 0.44 3.48 12.2 24.2 29.1 ・ー
H2 (%) 53.1 9.4 62.5 80.6 84.0 79.3 5.1 X 10-
3 
-・・.......-・・......... -・・・・・・・・・・........・・...-・・.........-・・・........-・・..............
N2 (%) 40.6 72.0 31.7 15.2 12.9 16.8 78.1 -・・・・・・............. ........ -・・・・.......-・・・・・・・・・・.-・・....・・・・.-・・・・・・....・・・・..
O2 (%) 6.3 18.6 5.8 4.2 3.1 3.9 20.9 


























CaC03 +2HCl→ CaCh + H20 + CO2↑ 
Na2S+2HCl→ 2NaCl + H2S↑ 








I I SlI S2 I S3 I F3 
総ガス量 21.0 17.1 9.6 28.5 40.2 54.4 
-・・・・・・・・・・・・・・・・・・..・・・・・・・・・................ ...・・・・・・・・・・ -・・・・・・・・・............. -・・・・........ ・ー・・・・・・・・・・..
酸 CO2量 6.3 10.3 0.5 11.4 8.0 5.4 
.................................... -・・・・.................. ......... -・・・・・........-・・・・・................. 
総ガス量一CO2量 14.7 6.8 9.1 17.1 32.2 49.0 
総ガス量 15.0 2.6 8.9 20.6 31.9 40.1 
アルカリ -・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・...-・・・・.................. -・・・・・・・・・・・・.-・・・・・・・・・ー... -・・・・・.......-・・・・・・・・・・・..



















































































。 10 20 30 40 50 60 
reaction time [min] 
図9-5 異なるL/Sの下でのガス発生量の経時変化
(F 3， 3NNaOH) 
一方，ガスの発生速度に注目すると， L/Sが小さいもの (L/S=1， 2)は，大きいもの (L/S=
5， 10)の場合よりも反応開始直後のガス発生速度が大きく，さらに最初の10分間に限って見れ
ば， L/S= 1の場合にガス発生速度が最も大きな値を示した。豊福6)は， L/Sが0.4と2 (焼却灰50g
と水20mL，および焼却灰50gと水100mL)の条件下で比較試験を行い， L/S= 2の方が大きなガス























































S 1 S2 S3 F1 F2 F3 
Al含有量 (mglkg) 78，600 18，700 73，100 53，000 101，000 I 125，000 
AlO 検出されず 検出
KCl CaCIOH CaS Ca(O町2 KCl KCl 
検出された













































• Fluidized bed 
A Stoker 
50000 100000 























EH = ORP + 210 (mV) 
またpHとORPはお互いの関数になっており，両者の間には大気圧 (02の分圧が0.2a凶)の下で










































• Fluidized bed 
-800ト.6.Stoker ， 
-1000 
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ティ試験を3種類の都市ごみ焼却飛灰に対して行い， Al， Cd， Cu， Pb， Znを対象元素として両試
験の妥当性を検討するとともに，わが国の公定溶出試験法である環告13号法の問題点を検討した。
pH依存4性試験によれば，Alを除けば灰の種類によらず同一元素はほぼ同様の挙動を示し， Cdは



















































































































































































付録 1 金属の水酸化物錯体の溶解度と pHの関係について
(ここでは，すべて活量=濃度とした。)
( 1) Pbの水酸化物錯体の溶解度と pHについて
まず[H+][OH-]= 10-14より
-l-~ ~ 10-14 
pH = -log[H十]= log r~"'TT-' = 14 + log[OH-] 
[OH-] 
loglOH-J= pH -14 ① 
Pb(OH)2の溶解度積定数より
ド2+IOH-j =Ksp =10・1 ..② 
(公害防止必携社団法人産業公害防止協会昭和 51年より)
Pbは Pb2+のほか，水酸化物錯体(Pb(OHt，Pb(OH)20， Pb(OH)3-(または HPb02-)，Pb(OH)l等)とし
ても溶解する。錯体平衡定数をKとすると，上記水酸化物錯体は以下の式に従って溶解する。





Pb2++20H-=Pb(OH)20 ド(OH)201=K2 =10-3ぢレb2+IOH-f 
Pb2+ + 30H-=Pb(OH)3- ド =10・14.09い2+IOH-r -
Pb2++40H-=Pb(OH)l・ ヤ'b(OHλ2-l=K4 =10-25.49 十b2+!OH-r 
①~⑥を整理して，対数表示にすると，
log[Pb2+] =-2pH +12.7 
log[Pb(OHt] =-pH +5 
log[Pb(OH)2O] = -5.05 
log[Pb(OH)3-] = pH ・15.39
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Cd2+ +OH-<=> Cd(OHy 
2Cd2+ +OH-<=> Cd2(OH)3+ 
[Cd(OH)+] 内 =103.57 …① 
，[CdH ][OH-] 






[Cd2+][OH-]2 = 2.4*10-13 (←理化学辞典第3版)…③
さらに[H+][OH-]= 10-14より log抑-J= pH -14 
整理して対数表示にすると，
log[Cd2+] = -2pH +15.98 
log[Cd(OH)一]=-pH+4.95 

















Zn+OH- <=> ZnOH- 5.04 
Zn + 20H -<=> Zn (OH :1 8.34 
Zn + 30H -<=> Zn (OH ); 13.83 











[Zn (OH )~-~= 1018.16 
[Zn ][OH -r 
Zn(OH)2の溶解度積より
[Zn 2+ ][ 0 H -] 2 = 8. 0 * 10-18 
-・④
(←環境工学のための化学基礎編)…⑤
さらに[H+][OH-]= 10-14より 同わ~-J= pH -14 ⑥ 
以上を整理して，対数表示すると
log[Zn2+] =-2pH +10.9 
log[Zn(OHt] =-pH + 1.94 
log[Zn(OH)20] = 8.76 
log[Zn(OH)3-] = pH 司17.27















mL mL/g (kg) g/mo I -
1000 10 O. 1 24. 3 2 
1000 10 O. 1 35.5 1 
1000 10 O. 1 23 1 
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付録3 水酸化カルシウム (Ca(OH)2)溶液の CO2による中和時の pHについて
(炭酸カルシウム (CaC03)の沈殿が生じる場合)
炭酸カルシウムの平衡式(溶解度積)
CaC03↓+2H20 仲 Ca2++ CO2(g) + H20， 
{Ca2+} = 109.74 {W} 2 {C02(g)い・・・ (1)
溶解している各種イオンに関する平衡式
CO2(g) + H20仲 W+HC03-
CO2(g) + H20 仲 C03
2-十2W
CO2(g) + H20 特 H2C03υ
H20 仲町+OH-
Ca2+ + H20 仲 CaOW+W
Ca2+ + CO2(g) + H20 仲 CaHC03++W
Ca2+ + CO2(g) + H20 仲 CaC03
0+2W
{HC03-} = 10羽 2{C02(g)} {W}-1・・・ (2)
{CO/-} = 10・18.15{CO潟)} {ぽ}-2・・・ (3)
{H2C03
0} = 10・1必 {C02(g)} ・・・ (4)
{OH-} = 10・14 {W}・1 ・・・ (5)
{CaOW} = 10・12.初 {Ca2+} {ぽ}・1・・・ (6)
{CaHCO/} = 10・6.70{Ca2+} {C02(g)} {ぜ}・1・・・ (7)
{CaC03
0} = 10・15.01{Ca2+} {C02(g)} {W}-2・・・ (8)
プロトンの収支式
水酸化カルシウム溶液の濃度を amol/Lとする。
{CaOW} + {CaHCO/} +2 {CaC030} +2 {CO/-} + {HC03-} + {OH-} +2CaC03↓ 
= 2 a + {W} ・・・ (9)
(9)に(2)、(3)、(5)、(6)、(7)、(8)を代入し、さらに(1)を代入し整理すると、
(10-2.96 . { CO2(g) } -1+ 103.04十 1){W)十(10・7.82{C02匂)}+ 10吋 {H+}-1十
2・10・18.15{C02(g)} {W}・2+ 2(10・5.27.:_ a) = -2CaC03↓・・・ (10)
カルシウムの収支式
tCa2+} + {CaOW} + {CaHCO/} + {CaC03
0} +CaC03↓=a.・ (11)
(11)に(6)、(η、(8)を代入しさらに(1)を代入し整理すると、
2・109.74{C02(g)}・1{W} 2 + 2・(10・2.96{C02(g)}・1+ 103.04) {W} + 2(10・5.27~a) = 
-2CaC03↓・・・ (12)
ここで、 (10)= (12)より、以下の式が得られる。
2・109首 {C02(g)} ・1{百}2 + (10・2:96{C02(g)}. -1 + 103.ω+ 1) {W} 
一 (10羽 2{C02(g)} + 10吋{ぜ}-1 - 2・10・18.15{C02(g)} 旧1・2=0・・・ (13)
簡単のため活量係数を 1とし、圧力(a加)と濃度(mol/L)で(13)式を記述すると、
2. 109.74C02(g)・1[Hつ2 + (10ω6C02(g)・1+ 103.ω+ 1) [W) ー
一(10-7.81と02(g)+10・1ぢ[W)・1 - 2・10・18.15C02(g){W)・2 0・・・(14)
CO2(g)を0.0003a加とし、表計算ソフトを用い、 (14)式中の〔ぜ〕に 10
0から 10・14(pH 0から p:f!
14)までの任意の値を代入した場合に、 (14)が成り立つ [W)を求めると、それぞれ [H+J=10-1Uり
となる。よって、 CO2(g)が0.0003a凶の時のpHは8.30となる。
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